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北大水産業報

29(3)， 259-269. 1978. 

懸濁物質との吸着凝集による池滴の沈降*

梶原昌弘料.松岡光明紳

Sett1ing of Oil Particles Adsorbed on Suspended Matter* 

M拙 ahiroK.AJlHARA ** and Mitsuaki MATSUOKA ** 

Abstract 

Experiments were carried out using fi1tered seaw抗erwith an addition 0 
Siberian crude oi1姐 dmontmorillonite in it. Seawater bott1es after shaking 
were allowed to st乱nd，then se乱W抗erw制 separatedinto upper and 10wer samp1e札
The 1atぬrone which contained sett1ed晶ndforsuspended flocks of oil and mont-
mori1lonite was fi1tered by a HAWP fi1ter (pore size: 0.45μ). Oi1 in both samp1ed 
waters were extracted into n-Hexane and the absorbance was measured by a 
自pectrophotometerat 255 nm. Under the s晶meconcentrations of crude oil and 
montmori1lonite but different shaking times， the fi1tered residue叩 dthe amount of 
oi1 on the fi比erreached品。ons阿川 ofa certain va1ue of the自hakingtime. This 
maybe ωused by a 1imiもofthe size of oi1 p乱，rtic1esformed in sωwater， when the 
sh乱kerwas used. The resu1t， therefore， a1so suggests th乱tthe size distribution of 
oil in se品，waterp1ays an important ro1e for the sett1ing of oil. When the experi-
ment自wereperformed under different concenもrationsof oi1品ndmontmori1lo凶加，
the闘志t1edoi1 on the fi1ter w乱sabrupt1y increased in the自mallrange of the ratio 
(montmorilloni加/crude oil). And over this ratio，もheincreasingもendencyof 
settled oil beωmew伺.k，品ndit appeared to reach a consぬnt品1thoughthe resu1ts 
of the experiment were scattered. 
Theゅ，retically，the floccu1ent partic1es being composed of solid grains， oil and 

water will settle under the folIowing condiもions，

a 、 Pc-Pb

b Pa-Pc 

where a and b are the vo1ume proportions of the solid gr乱inand oi1 in the floccu1ent 
partic1es，品ndPa， Pb and Pc are the densitie自 ofthe自olidgrain， oi1 and water 
respecもive1y. The proporもionof water in the floccu1enもpartic1esis not a condi-
もionfor自ett1ing，乱ndon1y旬kespa凶 inthe speed of目的色1ingwhen the floccu1enも
partic1e is sett1ing. In addition toぬ.econdiもionmentioned油ove，(afb)=品nd
(afb)< mean the conditions of suspension and floatation respective1y. 
If we give the va1ues制 Pa=2ム Pb=0.8oand Pc=1.02， the ratio of the 

vo1ume proportion (品fb)be∞m四 0.11. Thi自叩町四pondsωtheratio of the 
weight proportion approxim拘 1y0.34. The experimen旬1resu1t showedもhaもeven
抗 thesmall va1ue of (乱.fb)=0.1(weighもproportion)，the amo岨nもofthe sett1ed oil 

*北海道大学水産学部北洋水産研境施設業績第101号
(0側tribut句協 No.101 fram t恥 ResωrchJ.削tit叫teof Nort為 PacificFisheries， Facul勿 of
Fisherie8， Holclcaido Uni開 rsity)
紳北海道大学水産学部北洋水産研究施設

(Resωrch Institute of North Pacific Fishe問・es，FacuUy of Fisheries， Holclcaido University) 
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on the貧lterbeωme 63 % as shown in Figure 5. One of the reasons which 
broughもadifference b的weenthe values of the theory and the experiment was 
originated from the v晶lueof (品川)in figure that took the weighもproporもionwhich 
was added into se品，w!比er. Thus， i七wasnoもthevalue in the flocculent particles. 
However， the main reason is due to the ill・bal乱nced compositions of oil 乱nd
montmorillonite in the flocculent particles formed in the bottle. That is， during 
the proc団関sof adsorption， different form自 of日e悦Hng，自uspendingand float-
ing p品rticles乱，reformed at the s品metime. 
In nature， if fine oil particles especially in a前日，teof the low particle number 
concentration or in an isolaぬds防総 existin the sea，もheoil particles may be 
repe乱tedlyforced the motion of自inking乱ndfloatation due to the wind wave and 
W品vecrest action， such乱san晶irbubble in the surface layer. Therefore， it m乱y
be possible that the oil p晶rもicle目 will品dsrobm乱nysuspended p品凶iclesin the sea 
and then will formぬ.eflocculent p乱rticle自色obe se悦led.

緒言

近年我国においても，タンカーの海難やオイルタンクの事故等による不慮の災害が発生し， 海洋に

多量の油を流出させている。また船舶からの廃油，ピルヲ水，石油化学工場の排水，きちには都市排

水中IC:::含まれて海洋に流出する油分もかなりの量に達するものと考えられる。 ζれらの流出油は海洋

生物のへい死，油臭魚貝類の発生，養殖施設の被害等々，直接， 間接的K長期聞に亘って影響をもた

らしている 1)。不幸にして大量の油が海面に流出すると， 油類の揮発成分が揮発し， 低沸点成分は海

水中K溶解するが，残存部分は物理，化学，生物作用を含めたいわゆる風化作用 (weathering)2)を受

けつつ変質し，主として海面を漂流する。乙の際，流出油類の成分・組成比によって種々のエマルジ

ョンを形成する 3)。流出した2万トンもの原油が沈降したり，氷海で-.e.沈降した後に水温上昇K

伴なって再ぴ浮上したと云う報告のもあるカ丸 一般には前述の変質過程の聞に流出油は単に海面を漂

流するばかりではなく，動物プランクトンに取り込まれたり叫 あるいは海水中の懸濁粒子に吸着し

て見掛け上の比重増加をまねき，沈降するものもあるであろう。 タンカ-iアロ{号j座礁事故の際

にも，51'-1mm，中には 2mmIζ達する大きさの油滴が鉛直的に存在していた乙とが測定されて

いるの。乙のような油滴の沈降過程， とりわけ非生物的な過程に関する研究は余り多くない。古く

Poir町と Thiel7)は 11種類の縫積物を用い，油滴がこれらの堆積物の種類によって球状，薄片状，

あるいは糸状等の不規則な吸着形態で沈降する ζとを述ぺ， さらに堆積物粒子が大きいと捕促される

油量が少なくなるととを報告している。このような吸着現象を応用し， iトレーキャニオン号j の海

難事故に際しては，海面に浮遊する油の除去に天然チョ{クと 196ーステアリン酸ナトリウムの混合

物を散布しているの。 また各務らは含水廃油水の油の除去のため， モンモリロナイトに硫酸バンドや

無機塩化物などの凝集剤や助弗jを併用し，その除去効果を研究しているの。本研究では，油類の海水 ・
中における沈降の物理的なメカニズムに主眼をおき， 海水中の懸濁粒子濃度や油の濃度を変化させた

場合の沈降の度合を実験し，若干の考察を加えて報告する。

続 料

懸濁粒子海水中に懸濁する粒子は形状・組成ともに多様であるが， 量的にはデトリタスが多い。

しかし，乙の実験では入手が容易であり， かっ海水中IC:::一般に存在するモンモリロナイト(群馬県松

井町産出)を懸濁粒子として使用した。

海水噴火湾の表層水を採水し，実験K際してはその都度ミリポアフィルター (HAWP)によっ

て猪過し使用した。なお塩分濃度の調整は特に行なわなかったので試水によって異なるが， その変動

巾は全実験を通じ 29.58-33.51%0 (平均 32.07%0)であった。
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原油 シベリア産原油を用いた。

海水中におけ'.)モンモリロナイトの挙動

モンモリロナイトは海水のような電解溶液中で凝集する性質がある川。従って海水中IL懸濁させた

場合には， 水分を吸収して膨潤するとともに凝集現象が加わって乾燥粉末時とは異なった粒径組成と

なり，沈降に影響を与える。そ ζで後述の実験に先立ち， 海水中でのモンモリロナイトの凝集沈降を

把握するために，次の予備実験を行なった。

話量過海水 5∞mlを満した 21の広口瓶7本tとモンモリロナイトを各々 90mg秤量して加え，振と
う機によって 10分間上下に振とうさせ，海水とモンモリロナイトを十分に混合させる。 ζの試水を

一定時間静置し，瓶上層の上澄み液と瓶下層から約 1∞mlの試水をサイフォンtとより採水する。 ζ 
の際下層水の採水IL際しては特IL沈澱物を擾乱吸引する ζ とのないよう留意した。そしてζれらの試

水は直ちにコールターカウンター (TA-II)によって粒径分布の測定に供した。なお，使用したアパ

ーチュアチュープの孔径は 1∞p.， 従って測定される粒径巾は 2.∞-32p.である。 Fig.1は 1mlの
上澄み液に含まれたモンモリロナイト粒子数の時間変化を粒径別に示したものである。但し，粒径の
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Fig. 1. Time series relations of montmorilloniぬ grainnumbers. Adjacen色V乱luesshow 
the particle diameter. 
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大きな粒子は粒子数が少ないので省略した。また Table1はζれら粒子の総数の変動を示したもの

である。経過時間の t=Oは混合開始時の値でなげればならないが， 振とうから測定までに時聞を要

しているので厳密な意味での t=Oの値ではない。参考までに付記したものである。粒径J}IJ!Lみた粒

子数の時間変動は規則的な減少傾向を伴なわず特!L静置後10時聞の粒子数では粒径によって逆に

増加するものもみられる。しかしこれを総粒子数として計算してみると， 粒径による増減傾向は相殺

され時間とともに減少する。

Table 1. Varia抑制 intoωl側 mber01 m側 tmorillonite
grai'削 (per刑 1.)

Hours Upper sample Lower sample 

。 (430355) (430355) 
5 187920 229080 
10 164992 181064 
15 147388 156946 
25 112272 124584 
35 94954 108694 
45 91272 111074 

きて，既に述べたようtとモンモリロナイト粒子は電解溶液中で凝集する性質がある。 ζのように粒

子が凝集する場合，粒子数と経過時間との問には次の関係が成り立つものと考えられている 11)。

1 1 
←一一一"--= k (t.ーら)
n. nl 

(1) 

乙』ポ nhn2は11，t2における粒子数であり ，kは単位時間当りの粒子聞の接触数にか〉わる定数

である。 Nomitsu12)は重量濃度変化に関しても，凝集現象が二次の化学反応と類似した取り扱いが出

来るものと考えて同様の式を導いている。 しかし Nomitsuは乙の定数が懸濁粒子の形や大きさ， ま

た使用きれる電解溶液の陽イオンによって異なると考えている。

6

4
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Fig. 2. Relationships between 1/叫叩dt showing the aggregation of monもmoril¥onite
grains in se乱W晶ter. Each m乱，rkreferred toωfollows， 
-0ー toぬ1numbers in upper鋤 mple自-・ー totalnumbers in lower 働 mples
..0 ・・ numbers between the diameter of 2.00-3.17 μ in upper 働 mples
-'-0一一 numbersbetween the diameter of 4.00-16.0μin upper脇 mples.
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きて Fig.2は縦軸に粒子数濃度の逆数 (l/n)，横軸K経過時聞をとって図示したものである。白丸

実線は上澄み液，黒丸実線は瓶下層水中の総粒子数から計算したものである。また白丸破線は上澄み

液中の 2. ∞~3.17μ の粒径の粒子について，鎖線は 4. 00~16.0p. の粒径の粒子から計算したもので

ある。 Fig.1からも予想されるように，粒径別についての l/nとtとの問には (1)式のような直線関

係はみられないが， ζの傾向は Fig.2K破線，鎖線で示したように，二つの粒径群で整理しでもなお

存続する。しかし経過時間5時聞から 25時間K至る ζれら二つの群の 1/nとtとの聞の培減傾向に

は逆の関係がみられる。そして総粒子数に関しては上澄み液，瓶下層水でともに t=O，45を除くと

ほ立直線関係となる。 ζのょにう個々の粒径Ir.関しでは (1)式は満足きれないが，粒子全体としてみ

ると凝集による粒子数の減少は (1)式を満足するようになる。 もし測定される粒子の粒径が粒子数の

多い微粒径粒子にまで及ぶならば，一層直線関係が明瞭になるものと期待されるであろう。乙の直線

性の悪い t=O，45の測定値を除き，最小二乗法によってその関係を求めてみると次のようになる。

上澄み水

瓶下層水

l/n = 4.31 x 10-6+ 1. 78 x 10・7t

1/n = 3. 82 x 10・6+1.60xlO-7t

(2) 

(3) 

ちなみに ζれらの式から t=Oの粒子数を逆算してみると， 2.32 X 105及び 2.62x 105 となり，前

記の Table1 K付記した t=Oの測定値の0.5-0.6倍となる。測定値が既K凝集の進行状態にある

時の粒子数である ζとを考慮するならば， 測定値より計算値の方が多い筈であって矛盾する。 ζの矛

盾の生じた原因についてははっきりしないが， 粒子の最小測定粒径が 2μ からであり， また微粒子ほ

ど急速に凝集する乙とと何らかの関連があるのではなかろうか。

原油とモンモリロナイトの吸着

測定方法

1lの広口瓶K 8oom!の海水を満たし， 秤量したモンモリロナイト，及ぴプラスチックシャーレ

(中=25mm)にピペットで注出して秤量した原油をシャーレのまま加え， 振とう機によって一定時間

振とうする。 ζの操作によって，原油は肉眼で識別できないような微細な泊滴となるが， モンモリロ

ナイト粒子に吸着して沈降を始める。試料瓶は振とう後48時間静置した後上層の上澄み海水を注意

深く抜き取り， 次Ir.沈澱物を含む瓶下層の残余海水をあらかじめ乾燥・秤量した Eリポアフィルタ{

で漉過した。上澄み海水及び減過海水は後述の方法tとより油分の測定に供した。また猪過フィルター

は塩分を除去するために 5%ーギ酸溶液で洗浄し，デシケーターで恒量になるまで乾燥して重量測定を

行なった。なお乾燥状態による重量lJIlJ定の誤差は蒸溜水K浸したフィ Jレターを同時にデシケータIL入

れ，比較秤量する ζとによって補正を行なった。

油分の測定は n-ヘキサン抽出，紫外線分折法tとより行なった。

先ず，原油濃度 50ppmのn-ヘキサン水溶液を用い，分光光度計によって吸光度の波長特性を求め，

適用波長として吸光度変化の小さい 255nmを選んだ。次K 255nmの波長のもとで， n-ヘキサンに

溶解した原油の濃度 1，5， 10， 25， 50， 75， 100 ppmの溶液の吸光度を測定し Fig.3Iと示す検量線を

得た。吸光度を -LogT，原油濃度を Cとすると次の関係となる。

-Log T = 0.0119 C+O. 00164 (4) 

一方，前述のようにして得た油分を含む海水試料は十分に混合し， 100m!を分液ロウトK移す。指

示薬としてメチルオレンヲ水溶液を数滴加え，次Ir赤色Ir変化するまで塩酸を加えて pH4以下IL調

整する。 nヘキサン 40m!を加えて約1分間激しく混合し，泊分を溶解した n-ヘキサン水溶液と海

水を分離する。海水には再び 30m!の n-ヘキサンを加えて前述と同様の操作を行ない，再び n-ヘキ

サン水溶液を回収する。 ζの操作を二度繰り返す。回収した油分を溶解した rヘキサン水溶液は最終
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Fig.3. Rel抗ionsbe色weenωnce叫rationsof crude oil in自e乱waterand its晶bsorbancy抗
255 nm. 
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o 
D 

的に lOOmlfζ調整し，石英セJレを用いて吸光度測定fL:供し，油分濃度を算出した。

Fig.4は海水 800mlf乙モンモリロナイト及び原油を各々 80mlを加え，振とう時聞を変えた場合

の沈降の度合を示したものである。白丸は上澄み海水を除いた瓶下層水 (265-295ml)を減過した時

の漉紙上の残留重量であってあって，沈澱した正味のモンモリロナイトと原油の他fL:. 下層水中tと懸

濁していたものも含まれている。一方，黒丸で示した沈降した原油量 (F)は，初めに加えた原油量

(T)と測定値から計算した上澄み海水中の油分量 (U)と下層水の濃過海水中に含まれていた油分量

(R)との差，即ち減紙上の原油量であって

測定結果

(5) 

から求めた。なお，原油の溶解成分の損失や下層水の減過に際してはモンモリロナイトに吸着してい

た油分の一部が吸引によってフィルターを通過している ζとが考えられるので， ζのようにして算出

された沈降量は実際より少なく見積られている可能性がある。また，減紙上の残留重量と (5)式によ

る計算値 (F)との差は，油分の揮発成分がデシケーターで乾燥中に失なわれるのでモンモリロナイの

F=  T-(U+R) 

6 8 10 12 14 16 

shoking time (minutesJ 

Fig. 4. Filtered residue泡 (0)乱.ndamoun旬 ofcrude oil on the創岡崎)calculated from 
equaもion(5). 
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残留最，即ち沈降量とはならない。 ζの実験結果は上述のように正味の沈降量の他1<:，試水量全体の

3796に近い瓶下層に懸濁していた粒子も含んでいる。しかし油滴自体の比重が海水比重よりも小さ

いととを考慮するとき， 乙の実験結果は振とう時間の違いによる油滴の吸着沈降の傾向を示している

と考えて良いだろう。きて，現象的1<:考えると泊摘の吸着沈降は， 振とうによって海水中に生成・懸

濁する泊滴の大きさと，モンモリロナイト粒子と油滴の接触機会数1<:関係すると考えられる。実験結

果によれば，漉過残留量及ぴ沈降した油分は振とう時間の増加につれて一定値に近づいている。乙れ

は一定の振とう時聞を越えると，生成される油滴の大きさに限界があり， かつまた必要な接触機会数

が満たされている ζとを示していると考えられる。

T油le2. Re8ult8 of :filtered dry weight， and oilωntent仇 differentam側協tsof montmorilゐ叫e
αnd卸udeoil. 

Montmori. Upper w品飴，rsample Lower water sample 

lloniω Crude oil Dry weighも

(mg) (mg) (mg) volume oil ∞nt. volume oil cont. 
(ml) (ppm) (ml) (ppm) 

4.01 39.98 10.19 545 26.64 255 1.43 
7.88 39.92 10.88 445 16.71 355 1.28 
16.00 39.96 15.43 500 14.16 300 1.19 
24.02 40.05 26.50 535 12.50 265 0.83 
40.05 39.96 45.79 480 11.47 320 1.64 

40.02 4.04 41.46 555 0.49 245 0.89 
40.00 8.01 45.93 560 2.50 240 0.57 
39.95 15.95 44.87 550 6.25 250 1.25 
40.05 24.05 42.81 550 9.36 250 0.97 
壬0.01 39.98 42.99 540 12.52 260 0.88 

次1<:， Table 2は 800mlの漉過海水K，原油量をほY一定にしてモンモリロナイト量を変化させ

て混入した場合， 並びにモンモリロナイトをほ Y一定iとして原油量を変化させた場合の実験結果をま

とめて示したものである。振とう時間は 10分間，静置時聞は 48時間である。予想されるように，原

油量が一定の場合にはモンモリロナイト量が増加するほど， 吸着沈降する油分量の増加のために上澄

み水中の泊分濃度は減少する。一方，モンモリロナイト量が一定の場合には原油量が増加するにつれ

て上澄み水中の油分濃度が当然増加している。なお瓶下層水の鴻過海水中に含まれる油分は，バラツ

キがあるもののいずれも低濃度である。 ζの実験結果を用い， (5)式によって沈降した原油量(F)を算

出し濃過残留重量との差を試みに求めてみると， モンモリロナイト量が少ない場合には負，つまり沈

降した原油量よりも減過残留重量の方が小きくなる。乙れは既K述べたように乾燥中の揮発成分の損

失によるもので， モンモリロナイト量が多いのほど揮発成分は粒子聞に閉じ込められるため損失は少

なくなる。きて，沈降した原油量にのみ注目してみる。 Fig.5は海水に加えたモンモリロナイトと原油

の比を横軸1<:，縦軸tとは沈降の割合として沈降した原油量と初めに加えた原油量の比をパーセントで

示したものである。図の左側4測定値は Tab1e2の原油量一也モンモリロナイト量変化，右側はモン

モリロナイト量を一定，原油量を変化させて得られた実験結果から計算したものである。なお沈降tζ

与えるモンモリロナイト粒子と油滴の接触機会数の影響はと hでは考慮していない。先ず (mon回 on・

l1onite/crude oil)が1よりも小さい場合に注目してみる。 ζの比が0.1では原油の沈降の割合 (F/T)

は約6396であるが，比が0.2を越えると急激に増加し 8096となる。 さらに比が増大するにつれ

(F/T)はや h増加する傾向を示している。比がlより大きくなると (F/T)の値にはバラツキが目立

つが，その値は 77-8896である。 ζのバラツキは Table2を参照すると明らかなように，比が 1よ
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り大きい場合の実験結果はモンモリロナイト量を約 40mgfLおきえ， 混入する原油量を約 40mgか

ら 4mgfL変させて得られた結果であり，従って沈降した原油量 (F)の測定誤差が (F/T)の値に大

きく作用したためと考えられる。
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Fig.5. 

ζのように実験結果からみると，原油は (montmorillonite/cmdeoil)が0.1で既に半量以上が沈降

し0.2では急激に沈降最が増大している。大胆に実験のパラッキを無視するならば， ζの比の増加と

ともに (F/T)は漸近的に増加して一定値に近づくものと考えられる。

察

レイノルズ数が1以下の場合に次のストークスの法則が成り立

考

静止水中での粒子の沈降速度は，

てコ。

(6) 

乙』で ωは粒子の沈降速度，Pt' Pは粒子及ぴ流体の密度， Dは粒子の直径， ，.は流体の粘性係数，

g は重力加速度である。

前述の実験で生成された粒子は， 海水を吸収して膨潤したそンモリロナイト粒子に油滴が吸着し，

さらに海水を間際に内包した凝集粒子と考えられる。そ乙で ζの凝集粒子fL占めるモンモリロナイ

ト，油分，海水の容積の割合を a，b， c (a+b+c=l)，それらの密度を Pa，Pb， pcとおくと凝集粒子の

見掛けの密度は aPa+bPb +CPcとなる。従って凝集粒子の沈降速度は次のようになる。

Pp-P _T¥2 
w=~. gD2 
18μ 

(7) 
_ gD2 
曲一 (aPa+bPbー (a+b)pc}
18μ 

(8) =そご×叫す(hr)+勺立)

(9) 

それぞれについて中立懸濁，浮上の条件となるから，

a --，. Pc-Pb 

b - Pa-Pc 
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によって凝集粒子の挙動が決定される。凝集粒子化内包される海水の割合は (9)式からも明らかなよ

うに，沈降するか否かには無関係である。従ってモンモリロナイトの海水中におげる凝集は ζ 』では

考慮する必要がない。いま ζの海水の役割を明確tとするため凝集粒子に占めるモンモリロナイトと油

分の平均密度を Pで表わし.関係式 (l-c)p = aPa +bPbを(7)式に代入すると次の式が得られる。

_ gD2 
印一一一一(戸-Pcl(l-c) 
18μ 

(10) 

aPち，凝集粒子が沈降する場合(戸>Pc)， 内包する海水の容積の割合cは沈降速度の大きさにのみ関
与する ζ とが判る。きてモンモリロナイト， 原油a 海水の密度としてそれぞれ Pa=2.5，Pb=0.85， 

P. = 1. 02 (g/mZ)を与えてみると (9)式の条件は

J?と0.11
となりモンモリロナイトと油分の容積比が0.11より大きい場合It凝集粒子は沈降し，油分の割合が増

加すると浮上する ζとになる。重量比にすると ζの限界値は0.34である。乙の値は生成きれた凝集

粒子を構成するモンモリロナイトと油分の容積比ないしは重量比であって， 実験に際して海水It加え

られた容積比や重量比ではない。しかし一つの目安と考える ζ とが出来る。実験結果によれば，前述

のように乙の重量比の限界値0.34よりも小さい0.1で既に原油の6396が沈降している。しかも興味

ある ζとは， ζの (montmoril1onite/crudeoil)の重量比が大きい場合， ?J!IJ定誤差を考慮しでもなお原

油の沈降割合は 10096とはなっていなし、。乙れは限界値が凝集粒子の構成比であって実験に際して加

えた組成比ではないことにも一因はあるが，主な原因は凝集粒子の生成過程にある。即ち，同一条件

のもとで生成される粒子の全てが，同ーの (a/b)比とはならず，沈降，中立懸濁，浮上の三態の粒子

が生成されている ζとに原因がある。勿論 (a/b)比が大れ、ほど，沈降条件を満足する粒子は生成さ

れ易いであろう。

きて，海洋It油類が流出した場合It， 人為的な手段や生物の取り ζみ以外It油類が沈降する可能性

はあるだろうか。サンタパーパラの海底油田事故の際には， 洪水によって運搬された高濃度の懸濁物

質との吸着凝集によって油分が沈降した乙とが報告されている 13)0 また波浪の影響が強く作用し，か

っ懸濁物濃度が高くなり易い汀線近くや浅海域でも油類の沈降が発生し易い14)。しかし実験結果でみ

られるように，低い (a/b)比で油類の沈降が生じている ζ とは，より低濃度の懸濁物濃度のもとでも

流出油類の性状によっては沈降の生じる可能性があるだろう。流出油類の中でも船舶から発生するピ

ルヲ水，水パラスト，タンク洗浄水等の油性汚水中の油分の性状は， 勿論その発生過程一一泊の種類，

発生区分，その汚損状況，洗浄状況，船舶の種類とそれにか』わる海象， 気象状況等々一ーで異なる

ζ とは云うまでもない。しかし一般に乙れらの汚水は油膜を形成したり，微細な油滴を形成する ζ と

が少なくない。一方，海難事故や陸上の油タンク破損事故等による大量の油類が海洋It流出した場合

には，油の種類iとよっては油濁水を形成したり， oil in waterタイプのエマルジョンや waterin oil 

タイプのエマルジョンを形成するカ~16:入 ζれらの形成過程の中でも海象，気象条件によっては微細な

油滴も形成されると考えられる。 ζれらの微細な油滴， とりわけ油滴の粒子数密度の低い，時には孤

立した油滴が気泡と同様に波浪や波頭の飛沫運動で強制的1<:海面下への輸送と浮上1のを繰り返し，そ

の過程の中で海水中の懸濁粒子と吸着凝集して沈降する ζとが考えられるだうろ。勿論ζの沈降する

油量は海面を汚濁する量It比較して問題にならない微量であろう。しかし底棲の油臭魚貝類の発生を

考える上で，生体による取りこみやその死による海底沈下と同様に無視できないと思われる。

要 約

実験はシベリア原油とモンモリロナイトを加えた浦過海水を用いて行なった。海水瓶を振とうさせ
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た後静置し，海水を上澄み水と下層水t己分ける。油とモンモリロナイトの沈降ないしは懸濁状態のフ

ロックを含む下層水は HAWPフィルター(ポアサイズ:0.451')で鴻過した。 とれら試水の油分は

n-ヘキサン溶液11:抽出し，吸光度は分光光度計を用い波長 255nmで測定した。原油とモンモリロナ

イトの濃度を一定とし振とう時聞を変えてみると， 減過残留重量とフィ Jレター上の油分量はある振と

う時間で一定値に近づく。乙れは振とう機を使用した場合の海水中Ir.生成される油滴の大きさの限界

Ir.原因するものと恩われる。乙の結果は， 従って海水中での油滴の粒径分布が油滴の沈降に重要な役

割りをはたしている ζ とを示唆している。原油とモンモリロナイトの濃度を変えて実験を行なってみ

ると， フイィルター上11:沈降した油分量は(モンモリロナイト/原油)比の小会な範囲内で急激に増

加している。そしてζの比を越えると，沈降する原油の増加傾向は弱まり，実験結果Ir.バラツキはあ

るものの一定値に近づくようである。

理論的には，固体粒子，油，水から構成される凝集粒子は次の条件ともとで沈降する。

a 、 PC''Pb 

b Pa-Pc 

乙〉で，a， bは凝集粒子11:占める固体粒子と油の容積比，また Pa，Pb， Pcは各々国体粒子，油，水の

密度である。凝集粒子Ir.占める水の割合は沈降の条件とはならず， 凝集粒子が沈降する場合の沈降の

速さにのみ寄与する。上記の条件Ir.付げ加えるならば，(a/b) =， (a/b)くは懸濁と浮上の条件を各々

意味している。

もし p.=2.5，Pb=0.85， Pc=1.02を与えてみると，容積比の割合 (a/b)はO.11となる。重量比に

計算してみると 0.34である。実験結果は Fig.5から明らかなように，(a/b) =0.1と云う小さな値で

すらフィルター上に沈降した油の量は 6396であった。 ζの理論と実験の差を生じた原因の一つは，

図の (a/b)の値が海水に加えた重量比をとっているととにある。従って凝集粒子の値ではない。しか

し主な原因は， 瓶の中で生成された凝集粒子に占める油とモンモリロナイトの構成の不均ーさにある。

即ち，吸着の過程で沈降，懸濁，浮上の三態の粒子が同時に生成されている ζ とに原因する。

自然状態で， もし微細な油滴， 特に粒子数濃度が低いかあるいは孤立した状態の油滴が存在するは

らぱ，表層の気泡と同様に油滴は波浪や波頭の作用で沈降と浮上の運動を繰り返し強制されるだろ

う。 ζの過程の間Ir.，油滴は海水中の懸濁粒子を吸着し， 沈降するような凝集粒子を形成する可能性

カZある。

終りに，本研究の一部は青森県の委託研究費tとより実施した乙とを記し深く感謝する。

文 献

1) 村上彰男 (1976). 石油汚染の水産業への影響.p.22-37.水産学シリーズ 16，恒星社厚生趨.
2) 1nst. Petro. Oil Pollution Anal. Commit民唱 (1974). Marine Pollution by Oil. 198 p. 
Applied Science Publishers Lもd.

3) Berr叫ge，S. A.， Thew， M. T.乱ndLoriston.Clarke， A. G. (1968). The forrnation and 
stability of emul自ionsof water in crude petroleum and simil紅白色ocks. Sc必nt~声c
A8pect8 of Poll世:ti側 ofthe Sea by Oil. 35-59. Pro佃 edingsof a Syτnposium held 
on 2 Oct. 1968. 

4) Nelson.Smith， A. (1972). Behaviour of oil at開 a.p. 80-84. 1n Oil Pollution and 
Marine Ecology. 260 p. Elek Science， London. 

5) Conover， R. J. (1971). Some relatio田 betweenzooplar虫色onand Bunker C oil in 
Chedabucto B乱y following the wreck of the旬nkerArrow. J. Fi8h. Re8. Bd. 
Cα叩 dα28，1327-1330. 

6) Forr倒飴r，W. D. (1971). Distribution of suspended oil p乱.rticlesfollowing the grounding 
of the tanker Arrow. J. Mar. Re8. 29， 151-170. 

-268-

. 



梶原・松岡: 懸濁物質との吸着凝集による油滴の沈降

7) Poirier， O. A. and Thiel， G. A. (1941). Deposition of fr田 oilby sediments settling in 
sea water. Bull. A仰山αAS8OC.Petrol. Geologists 25， 2170--2180. 

8) 日高・字国共訳 (1973). トレーキャ=オン号海量産による海洋汚染と生物環境 229p.日高海洋
科学振興財団.

9) 各務泰道・鈴木孝太郎・伊勢一夫・馬場利一 (1971). 合油廃水処理におけるモンモリロナイト
の利回ζ関する研究.公害資源研集報 4，17-23. 

10) Whiωhouse， U. G.， Jefferey， L. M. and Debbrecht， J. D. (1960). Differential se的ling
もendencie自 ofclay minerals in saline water. p. 1-79. In Swineford， A. (edふ
cz，叩8側 dcz，α'yMinerals. Pr，ωeedi吋softhe S仰 enthNat仰ω10側iference側 Olay側 d
ααy Minerals. 369p. Pergamon Pre闘.

11) Fair. G. M. and Geyer， J. C. (1954). Water Supply and Wω総-WaterDisposal. 973 p. 
John Wiley & Sons， New York. 

12) Nomi旬u，T.品ndTakegami， T. (1937). Studies on m品，rinedeposiω. 1. Onもheaωion 
of随晶・飢ltsupon the sedimentation of fine mud. Rec. Oceanogr. Work8 Jα:pan 9， 
1-25. 

13) Ron乱ldL. Kolp品。k(ed.) (1971). Biologic品1and oceanographical survey of the S岨旬
Barbara Channel oil spill 1969-1970. Volume 1 phy，自ical，chemic品l晶ndgeologial 
studies. University of Southern California. 

14) 13)に同じ.
15) 3)に同じ.
16) 鳥羽良明 (1961). 海面における気泡の破裂による海水滴の生成について III.風洞水槽による

研究(要報).日本海洋学会誌 17，169-178. 

-269ー


	0259.tif
	0260.tif
	0261.tif
	0262.tif
	0263.tif
	0264.tif
	0265.tif
	0266.tif
	0267.tif
	0268.tif
	0269.tif

